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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING A PROPARGYL ALCOHOL AND AN ALLYL ALCOHOL 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG FINES PROPARGYLALKOHOLS UND FINES ALLYLALKOHOLS 

(57) Abstract: The invention relates to a method for 

producing a propargyl alcohol of formula (I) wherein 
Ri represents a C1.30 alkyl radical, a C3.8 cycloalkyl 
radical, a C2-20 alkoxy alkyl radical, a Ce-i4 aryl radical. 



pi a C7.20 alkoxyaryl radical, a C7.20 aralkyl radical, a C7.20 

(I). " (II). alkylaryl radical or H. According to said method, a 

corresponding aldehyde of formula R^-CHO is reacted 
with acetylene in the presence of anmionia and a 
catal5rtic quantity of between 0.6 and 10 mol % of 
^✓^^"'^^ alkaline metal hydroxide, an alkaline earth metal 

ry\ ^""^^ OH hydroxide or an alkaline metal alcoholate, in relation to 

0© (IIO> aldehyde used. The invention also relates to a method 



o 

I?) 





for producing an allyl alcohol of formulae (II) and (IB), 



from the propargyl alcohol (I) produced according to the invention. 



(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung eines Propargylalkohols der Formel (I), in der R^ einen C1.30- Alkyl-, Cs.g-Cyc- 
loalkyl-, C2-20- Alkoxy alkyl-, Cs-^-Aryl-, C7.20- Alkoxyaryl-, C7_2o-Aralkyl-, C7.2o-Alkylaryl-Rest oder H bedeutet, indem man einen 
entsprechenden Aldehyd der Formel R^-CHO mit Acetyl en in Gegenwart von Ammoniak und einer katalytischen Menge eines 
Alkalimetallhydroxids, Erdalkalimetallhydroxids oder Alkalimetallalkoholats im Bereich von 0,6 bis 10 Mol%, bezogen auf den 
eingesetzten Aldehyd,umsetzt, sowie Verfahren zur Herstellung eines AUylalkohols der Formeln (II), (III), ausgehend von dem er- 
findungsgemass hergestellten Propargylalkohol I. 
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Verfahren zur Herstellung eines Propargylalkohols und eines Allylalkohols 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Propargylalko- 
hols der Formel I 




10 in der einen Ci^o-Alkyl", Ca-s-Cyoloalkyl-, C2-2o-Alkoxyalkyl-, Ce-u-Aryi-, C7-20- 

Alkoxyaryl-, Cy-ao-Aralkyl-, Cy-ao-Alkylaryl-Rest Oder Wasserstoff (H) bedeutet, und Ver- 
fahren zur Herstellung eines Allylalkohols der Formein II und ill 




15 

ausgehend von dem erfindungsgemaB hergestellten Propargylalkohol I. 

Die kontinuierliche Ethinylierung von Ketonen mit Acetylen in flussigem Ammoniak mit 
katalytischen Mengen Base (meist KOH Oder K-Methylat in einem polaren, protischen 
20 Solvens; 10 bis 40°C; 20 bar) ist z.B. besohrieben in DE-B-12 32 573 (SNAM S.p.A.)- 

Die Herstellung von tertiaren Propargylalkoholen duroh Umsetzung von Ketonen, ins- 
besondere Methyl-alkyl-ketonen, mit Acetylen in Gegenwart von NH3 und einer Base 
ist auch aus EP-A2-1 256 560 (BASF AG) bekannt. 
25 Bei Teilumsatzen von nur 50 bis 95 % werden Selektivitaten > 90 % erzielt. 

Basenkatalysierte Umsetzungen von Aldehyden sind weitaus schwieriger mit hohen 
Selektivitaten durchzuf uhren, da Aldehyde im Gegensatz zu Ketonen eine wesentliche 
hohere Reaktivitat aufweisen und zu unenA^unschten Nebenprodukten, wie z.B- Aldol- 
30 kondensations-Produkten, fuhren. 

Insbesondere die Umsetzung von Aldehyden in Gegenwart eines basischen Katalysa- 
tors, hergestellt aus Ammoniak und einer Bronstedt-Base, f uhrt aufgrund der hohen 
Reaktivitat der Aldehyde zu weiteren Nebenprodukten wie iminen und alpha,beta- 
35 ungesattigten Iminen. 



Z.B. tritt beim Einsatz von 2-Ethylhexanal als Nebenprodukt das Imin der Formel 
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2 




N 



auf. 



Die Ethinylierung von 2-Ethylhexanal kann bei erhohter Temperatur und erhohtem 
Druck mit stochiometrischen Mengen an NaOMe in THF (10 Gew.-%ige Losung) in 
einem Autoklaven kontinuierlich durchgefuhrt werden. 

WO 04/01 8400 (publiziert am 04.03.2004) iehrt die Herstellung acetyienisch ungesat- 
tigter Alkohole durch Umsetzung von Formaldeiiyd, Aldehyd oder Keton mit Acetylen in 
Gegenwart von Ammoniak und einem Alkalimetallliydroxid in einer Menge von weniger 
als 1 :200, bezogen auf die eingesetzte Carbonylverbindung. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes wirtsohaftli- 
oiies Verfahren zur Herstellung von sekundaren Propargylalkoholen aufzufinden. Das 
Verfaliren soil bei holien Aldeliyd-Umsatzen und hohen Selektivltaten (bezogen auf 
den Aldehyd) den entsprechenden Propargylalkohol in hohen Ausbeuten und Raum- 
Zeit-Ausbeuten liefern. Durch den hohen Aldehyd-Umsatz (> 95 %, insbesondere 
> 98 %) wird keine RuckfCihrung von unumgesetzten Aldehyd in die Synthese notwen- 
dig, was eine besonders wirtschaftliche Fahrweise ermoglicht. 

[Raum-Zeit-Ausbeuten werden angegeben in ,Produktmenge / (Katalysatorvolumen • 
Zeit)' (kg/(lKat • h)) und/oder .Produktmenge / (Reaktorvolumen • Zeit)' (kg/(lReaktor • h)]. 

Demgema3 wurde ein Verfahren zur Herstellung eines Propargylalkohols der Formel I 



in der R^ einen Ci-3o-Alkyl-, Ca-s-Cycloalkyl-, Ca-ao-Alkoxyalkyl-, Ce-u-Aryl-, Cy-ao-Alkoxy- 
aryl-, C7-20"Aralkyl-, C7.20- Alky laryl- Rest oder H bedeutet gefunden, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dass man einen entsprechenden Aldehyd der Formel R^-CHO mit 
Acetylen in Gegenwart von Ammoniak und einer katalytischen Menge eines Alkalime- 
tallhydroxids, Erdalkalimetallhydroxids oder Alkalimetallalkoholats im Bereich von 0,6 
bis 1 0 Mol%, bezogen auf den eingesetzten Aldehyd, umsetzt. 



OH 




Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung eines Allylalkohols der Formel II 
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OH 



(II), 



in der eine wie oben angegebene Bedeutung hat, gefunden, welches dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dass man einen Propargylalkohol der Formel I mit einem Verfahren 
5 wie oben beschrieben herstellt und danach mit Wasserstoff in Gegenwart eines Hyd- 
rierkatalysators umsetzt. 

Daruber hinaus wurde ein Verfahren zur l-ierstellung eines Allyialkohols der Formel III 



in der eine wie oben angegebene Bedeutung hat, gefunden, welches dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dass man einen Allylalkohol der Formel II mit einem Verfahren wie 
oben beschrieben herstellt und danach eine 1 ,3-Aliylumlagerung durchfiihrt. 

15 

Unerwartet wurde gefunden, dass sich die reaktiveren Aldehyde R^-CHO im Vergleich 
zu dem in EP-A2-256 560 (BASF AG) beschriebenen Verfahren mit Methylketonen bei 
hoherem Umsatz und hoherer Selektivitat zu den entsprechenden Propargylaikoholen I 
ethinylieren lassen und somit auf aufwandige Ruckfuhrungen, bedingt durch Teilum- 
20 satz, verzichtet werden kann Oder zumindest die Ruckfuhrstrome deutlich verkleinert 
werden konnen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung eines Propargylalkohols der Formel I 
lasst sich wie folgt ausfuhren. 



Die Ethinylierung lasst sich diskontinuierlich Oder bevorzugt kontlnuierlich, z.B. in Rohr- 
reaktoren oder auch Autoklaven durchfuhren. 

Die Umsetzung wird im Allgemeinen bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 50°C, ins- 
30 besondere 1 0 bis 40°C durchgef Qhrt. 

Im Allgemeinen erfolgt die Umsetzung bei Absolutdrucken im Bereich von 1 bis 30 bar, 
insbesondere 15 bis 25 bar, z.B. bei 20 bar. 



10 




25 



35 



Der Aldehyd R^-CHO und das Acetylen werden in der Regel in einem Molverhaltnis im 
Bereich von Aldehyd : Acetylen = 1:1 bis 1 :1 0, bevorzugt Aldehyd : Acetylen = 1 :2 bis 
1 :4, eingesetzt. 
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Die katalytische Menge an Alkalimetallhydroxid, Erdalkalimetallhydroxid oder Alkali- 
metallalkoholat liegt bevorzugt im Bereich von 0,8 bis 10 Mol%, besonders bevorzugt 
im Bereich von 1 bis 1 0 Mol% und insbesondere im Bereich von 2 bis 5 Mol%, bezo- 
gen auf den eingesetzten Aldehyd. 

5 

Fur den Katalysator kann jedes beliebige Alkalimetallhydroxid (Alkalimetall = Li, Na, K, 
Rb, Cs), Erdalkalimetallhydroxid (Erdalkalimetall = Be, Mg, Ca, Sr, Ba) oder Alkalime- 
tallalkoholat (Alkalimetall = Li, Na, K, Rb, Cs) verwendet werden. 
Natriummethanolat, Kaliummethanolat, Natriumhydroxid und insbesondere Kalium- 
1 0 hydroxid werden jedoch bevorzugt. 

Die Verwendung von Kaliummethanolat setzt die Bildung von Nebenprodukten noch 
weiter herab. 



Wird eine katalytische Menge eines Alkalimetallalkoholats eingesetzt, handelt es sich 
1 5 beim Alkoholat bevorzugt um ein Ci-4-Alkoholat 

Das Hydroxid und das Alkoholat konnen als eine Losung oder Suspension in einem 
Losungsmittel wie einem Alkohol (z.B. Ci^-Alkohol, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, 
n-Butanol) oder einem Ether (z.B. THF, MTBE) eingesetzt werden. 

20 

Bevorzugt ist das Alkalimetallalkoholat in dem Alkohol, der dem Alkoholat durch Proto- 
nierung entspricht, geldst. 

Das Molverhaltnis von Acetylen zu Ammoniak, der unter den Reaktionsbedingungen 
25 vollstandig oder teilweise flussig oder in flussiger Phase vorliegt, betragt im Aligemei- 
nen im Bereich von 3:7 bis 3:16, insbesondere im Bereich von 3:7 bis 3:12. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren sind die Ausbeuten bezogen auf den einge- 
setzten Aldehyd je nach Reaktionszeit, die im Allgemeinen im Bereich von 10 Min. bis 
30 1 h liegt, sehr hoch (85 bis 97 %), insbesondere praktisch quantitativ (> 97 bis 100 %). 

Die Umwandlungsgrade sind auch bereits in ziemlich kurzen Zeitabschnitten gut, nach 
etwa 30 Stunden kann eine Umwandlung (ein Aldehyd-Umsatz) > 95 %, insbesondere 
96 bis 99 %, erreicht werden. 

35 

In einer besonderen AusfCihrungsform wird der Reaktor uber Dosierpumpen mit einer 
Losung von Acetylen in Ammoniak z.B. aus einem Vorratsbehalter und einer Katalysa- 
torlosung aus einem anderen Vorratsbehalter befullt. Die Zudosierung des Aldehyds 
erfolgt aus einem dritten Vorratsbehalter in den gewunschten Mengenverhaitnissen. 



40 



wo 2005/082822 PCT/EP2005/001755 

5 

In dieser bevorzugten Fahrweise wird nicht zunachst der Aldehyd in Ammoniak gelost 
und die Base (z.B. KOH, Kaliumalkoholat Oder Natriumalkoholat) anschlieBend zuge- 
geben. 

5 Vielmehr hat es sich als vorteilhaft enwiesen, wenn eine gleichzeitige Durchmischung 
aller Reaktionspartner erfolgt. Dies kann z.B. durcli Einlosen von Acetylen in Ammoni- 
ak, Z.B. durch einen statischen Mischer, und anschlieBendes gleiclizeitiges Dosieren 
aller Reaktionspartner (Acetylen in Ammoniak, Losung des Hydroxids Oder Alkoholats, 
Aldehyd), z.B. uber ein Mischkreuz, erreioht werden. 

10 

GemaB dieser Verfahrensvarlante werden demnach zur Umsetzung zum Propargylal- 
kohol ein Strom enthaltend Acetylen und Ammoniak, ein Strom enthaltend den Aldehyd 
und ein Strom enthaltend das Alkalimetallhydroxid, Erdalkalimetallhydroxid oder Alkali- 
metal lalkoholat gieichzeitig in den Reaktor dosiert. 

15 

R^ kann die folgenden Reste bedeuten: 
H (Wasserstoff), 

20 Ci.3o-AlkyI, insbesondere Ci-u-AlkyI, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Di- 
methylpropyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, Cyclopentylmethyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, 
3-Heptyl-, Cyclohexylmethyl, n-Octyl, iso-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Decyl, 2-n-Propyl-n- 
heptyl, n-Tridecyl, 2-n-Butyl-n-nonyl und 3-n-Butyl-n-nonyl, 

25 

Ca-s-Cycloalkyl, wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und 
Cyclooctyl, 

C2-2o-Alkoxyalkyl, besonders bevorzugt Ca^-Alkoxyalkyl, wie Methoxy methyl, Ethoxy- 
30 methyl, n-Propoxymethyl, iso-Propoxymethyl, n-Butoxymethyl, iso-Butoxymethyl, sec- 
Butoxymethyl, tert.-Butoxymethyl, 1 -Methoxy-ethyl und 2-Methoxyethyl, insbesondere 
C2.4-Alkoxyalkyl, 

Ce-u-Aryl, wie Phenyl, 1 -Naphthyl, 2-Naphthyl, 1 -Anthryl, 2-Anthryl und 9-Anthryl, be- 
35 vorzugt Phenyl, 1 -Naphthyl und 2-Naphthyl, 

C7-20"Alkoxyaryl, wie o-, m- oder p-Methoxyphenyl und o-, m- oder p-Ethoxyphenyl, 

Cr-ao-Aralkyl, bevorzugt Cy.ia-PhenylalkyI, wie Benzyl, p-Methoxy benzyl, 3,4-Dime- 
40 thoxybenzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1 -Phenyl-propyl, 2-Phenylpropyl, 3-Phenyl- 
propyl, 1 -Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl, 3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, 
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Cy-ao-Alkylaryl, bevorzugt Cy-ia-Alkylphenyl, wie 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 
4-Methylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,5-Dimethylphenyl, 2,6-DimethyIphenyl, 
5 3,4-Dimethylphenyl, 3,5-Dimethy I phenyl, 2,3,4-Trimethylphenyl, 2,3,5-TnmethyIphenyI, 
2,3,6-Trimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethyl- 
phenyl, 2-n-Propylphenyl, 3-n-Propylphenyl und 4-n-Propylphenyl, 

Als Aldehyde der Formel R^-CHO werden inn erfindungsgemaSen Verfahren insbeson- 
1 0 dere solche mit = C4.io-Alkyl oder Phenyl, wie 2-Ethylhexanal, n-Hexanal und 
Benzaldehyd, eingesetzt. 

Bevorzugt werden auch Aldehyde eingesetzt, die am alpha-C-Atom eine C-Ver- 
zweigung aufweisen. 

15 

Die mit dem erflndungsgemaBen Ethinylierungs-Verfahren bevorzugt hergestellten 
Alkohole sind insbesondere 4-Ethyloct-1 -in-3-ol, Oct-1 -in-3-ol und 3-PhenyI-1-propin-3- 
oL 

20 Anwendbare Verfahren und Katalysatoren zur selektiven Hydrierung von Alklnen zu 
Alkenen, insbesondere Propargylalkoholen zu Allylalkoholen, sind dem Fachmann be- 
kannt. Z.B. sei auf den in EP-A1-827 944 und EP-A2-1 256 560 (beide BASF AG) of- 
fenbarten Stand der Technik verwiesen. 

25 Zur Selektivitatssteigerung kann dem Wasserstoff Kohlenmonoxid (CO) zugesetzt wer- 
den. 

Die eingesetzten Hydrierkatalysatoren enthalten ein katalytisoh aktives Metall der Vlli. 
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, bevorzugt Pd, und optional weitere 
30 Elemente, wie Elemente der III., IV., V., Vl. Hauptgruppe und/oder der I., II., III., VI., 
VII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente zur Dotierung. 

Bei den Katalysatoren handelt es sich bevorzugt um Dunnsohichtkatalysatoren, die 
Z.B. durch Bedampfen oder Besputtern (siehe z.B. EP-A-554 830 und EP-A-412 415) 
35 Oder vorzugsweise durch Trankung (siehe z.B. EP-A-827 944 und EP-A1-965 384) 
hergestellt werden. Die Katalysatoren konnen aber auch in Form von anderen Form- 
korpern, wie z.B. Strangen oder Tabletten, eingesetzt werden. 

Als Aktivkompohenten und Tragermaterial sind die in EP-A-827 944 genannten gut 
40 geeignet. Die auBere Form der Katalysatoren ist ebenfalls in EP-A-827 944 und den 
darin zitierten Referenzen beschrieben. 
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In einer besonderen Ausgestaltung wird die selektive, bevorzugt kontinuierliche, Hyd- 
rierung der Alkine in Flussigphase an Dunnscliichtkatalysatoren mit Wasserstoff oder 
einem Gasgemisch, dass neben Wasserstoff noch geringe Mengen CO enthalten 
kann, durchgefuhrt. Die Hydrierung wird in Anlehnung an EP-A2-1 256 560. bevorzugt 
5 in einem System aus zwei Reaktoren (Haupt- und Nachreaklor) ggf. mIt Ruckfulirun- 
gen bei erholitem Druck und eriiohter Temperatur durcligefulirt. 

Die DQnnscliiclitkatalysatoren beinlialten bevorzugt Palladium als Aktivmetall und ggf. 
einen oder melirere Promotoren, wobei Ag und Bi bevorzugt sind. Die Herstellung der 
1 0 Dunnschiclitkatalysatoren erfolgt bevorzugt durcli Trankung eines Metallgewebes oder 
-gestrickes mit einer Losung, die Aktivmetall und ggf. Promotoren enthalt Die Dunn- 
schichtkatalysatoren werden bevorzugt in Form von IVIonolithen eingesetzt, die z.B. 
gemaB EP-A-827 944 vor oder nach der Trankung aus dem Tragermaterial liergestellt 
werden konnen. 

15 

Aucli anwendbare Verfahren und Katalysatoren zur selektiven 1 ,3-Allylumlagerung von 
sekundaren Allylalkoholen zu primaren Allylalkoholen, sind dem Fachmann bekannt. 
Z.B. sei auf den in WO-A1 -02/2461 7 (BASF AG) und den dort zitierten Quellen offen- 
barten Stand der Technik verwiesen. 

20 

Die mit dem erfindungsgemaBen Ethinylierungs-Verfaliren in Verbindung mit Partial- 
hydrierung und gegebenenfalls 1 ,3-Allylumlagerung bevorzugt hergestellten Alkohole 
sind insbesondere 4-Ethyloot-1-en-3-ol, Oct-1-en-3-ol, 3-Phenylprop-1"en-3-ol und 
Zimtalkohol (3-Phenyl-2-propen-1 -ol). 

25 

Die Reinigung der mit den erfindungsgemaBen Verfaliren liergestellten Alkofiole erfolgt 
bevorzugt destlllativ, z.B. auch in Trennwandkolonnen. 

Die Produktalkohole der erfindungsgemaBen Verfahren finden z.B. in Riechstoffen 
30 Oder als Sciimiermittel bei Erdolbohrungen Verwendung. 

Beispiele 

1 . Ethinylierung und Partialhydrierung von 2-Ethylliexanal 

35 

2-Ethylhexanal (2-EH) (Reinheit: 98,9 GC-FL%) wurde mit Acetylen und katalytischen 
Mengen Kaiiummethylat in Metlianoi (32 Gew.-%ig) in flussigem Ammoniak zum ent- 
sprechenden Acetylenalkohol Ethyloctinol umgesetzt. Der aktive Katalysator ist wahr- 
sclieinlioli ein durch Ammoniak stabilisierter Kalium-Acetylid-Komplex. 
40 Es erfolgte eine gleichzeitige Durchmiscliung aller Reaktionspartner in einem Miscli- 
kreuz. 
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In einer zweiten Stufe wurde der gebildete Acetylenalkohol Ethyloctinol an einen Dunn- 
schichtkatalysator mit Wasserstoff partiell zum entsprechenden Allylalkohol Ethylocte- 
nol hydriert. 

Die Analytik zu diesem Beispiel wurde, wenn nicht anders envahnt, mittels Gaschroma- 
5 tographie durchgefuhrt. 

Im Detail: 



a) Etiiinylierung in Gegenwart von NHa/KOMe (kontinuierlich betrlebene Aniage): 

10 

Als Reaktor diente ein 1073 ml Edelstahlreaktor mit ,Plug-Flow-Charakteristik' (Reakti- 
onsrohr mit 6 mm Innendurchmesser). In den Reaktor wurden kontinuierlich 330 g/h 2- 
Ethylhexanal, 1 79 Nl/li Acetylen (Nl = Normliter = auf Normaibedingungen umgerech- 
netes Volumen), 688 g/h NH3 und 8,2 g/h Kaliummethylat-Losung in l\/lethanol 
15 (32 Gew.-%ig) gepumpt. Die Dosierung aller drei Strome erfolgte mengengeregelt in 
den Reaktor. Acetylen wurde vor der Dosierung in den Reaktor uber einen Mischer in 
Ammoniak eingeldst. Stochiometrien der Zulaufe: 

Dosierung: 2-EH / NH3 / C2H2 / KOMe = 1 / 1 5,9 / 3,1 / 0,01 5 
20 (berechnet in [mol/mol Aldehyd]), 

Verweilzeit: 30,5 Min., Temperaturprofil: 38°C Reaktoreingang, 34'*C Reaktorausgang. 
Der Reaktionsaustrag erfolgte druckgeregelt (20 bar +/- 0,05 bar). Die Entgasung er- 
folgte in drei Stufen: 

25 

1 . Flash-Topf bei 90°C, 1013 mbar 

2. Dunnschichtverdampfer bei 50**C, 1013 mbar 

3. Entgaser bei 40*'C, 1 50 mbar 

30 Die Neutralisation und Hydrolyse erfolgte mit 307 g/h Wasser und 2,5 Nl/h COa-Gas in 
einem Mischer bei 75°G. Nach Phasentrennung in einem Koaleszenzfilter (50 fxm) bei 
70''C erfolgte die Trocknung der organischen Phase in einem weiteren Dunnschicht- 
verdampfer, der bei 85°G und 70 mbar betrieben wurde. Es wurden kontinuierlich 
400 g/h organischer Austrag (> 97 GC-FL% Ethyloctinol, bis zu 1 ,3 GC-FI.% des ent- 

35 sprechenden Acetylendiols) in die Hydrierstufe weitergeleitet. Die abgetrennte wassri- 
ge Phase enthielt neben Kaliumhydrogencarbonat Spuren an 
Ammoniumhydrogencarbonat. 
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Der Versuch wurde in einer kontinuierlichen Apparatur mit zwei Rohrreaktoren durch- 
gefiihrt. Der erste Reaktor wurde in Sumpffahrweise unter Ruckfuhrung mit einer Flus- 
5 sigkeitsquerschnittsbelastung von 200 m^/m% und einer Wasserstoffquerschnittsbe- 
lastung von 200 m^/ni% bei einem Gesamtdruck von 7 bar betrieben. Die Eindusung 
des Kreisgases erfolgte uber eine Treibstrahlduse. Dem Wasserstoff im ersten Reaktor 
wurde so viel CO zugegeben, dass die CO-Konzentration im Kreisgas 300 bis 500 ppm 
betrug. Die Temperatur im ersten Reaktor betrug 94°C. Die Zufuhrmenge zum ersten 

10 Reaktor an Roh-Ethyloctinol betrug 300 - 400 g/h. Im ersten Reaktor wurde ein Pd- 
Dunnsofiiohtkatalysator mit Ag-Dotierung eingesetzt, der einen Metallgeiialt von 
280 mg Pd/m^ und 70 mg Ag/m^ auf Kanthal-Gewebe (Werkstoffnummer 1 .4767) hatte. 
Der zweite Reaktor wurde in Sumpffahrweise im geraden Durchgang bei 5,5 bar und 
76°C betrieben. Die Zufuhrmenge an Austrag aus dem ersten Reaktor wurde uber den 

1 5 Stand eines Gas-Flussig-Absoheiders geregelt. Im zweiten Reaktor wurde ein Pd- 

Dunnsohichtkatalysator mit Bi-Dotierung eingesetzt. Der Austrag des zweiten Reaktors 
wurde kontinuierlich zur destillativen Aufarbeitung weitergeleitet. In der kontinuierlichen 
Hydrierung wurde bei einem Umsatz von mindestens 99,7 % eine Selektivitat von min- 
destens 96,4 % bezuglich 4-Ethyloct-1 -en-3-ol dauerhaft erreicht. Dabei wurden maxi- 

20 mal 1,1% des gesattigten Alkohols 4-EthyloGtan-3-ol (Folgeprodukt der Hydrierung) im 
Austrag gefunden. 

Die in diesem Beispiel beschriebenen DQnnsohichtkatalysatoren wurden duroh Tran- 
kung von Metaligewebe erhalten, wie z.B. in EP-A2-1 256 560 (BASF AG) beschrie- 
25 ben. 

Biianzierung der Ethinylierung von 2-Ethylhexanal: 

Uber die Ethinylierung wurden insgesamt drei Massenbilanzen gefahren. Folgende 
30 Tabelle fasst die Ergebnisse zusammen: 



Biianzdauer 


U (Ethylhexanai) 


S (Ethyloctinoi) 


A (Ethyloctinoi) 


[h] 


[%] 


[%] 


[%] 


48 


98,4 


90,9 


89,5 


120 


99,5 


91,6 


91,2 


120 


99,4 


90,9 


90,4 



(U = Umsatz, S = Selektivitat, A = Ausbeute) 

35 Die Bilanzergebnisse zeigen, dass die Ethinylierung von 2-Ethylhexanal mit sehr guten 
Ausbeuten (91,2 %) und Selektivitaten (91,6 %) durchzufuhren ist. Im Vergleich zu der 
Ethinylierung von Ketonen, wie z-B. Tetrahydrogeranylaoeton (THGAC) und Hexa- 
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hydrofarnesylaceton (HEX), wird der Aldehyd 2-Ethylhexanal uberraschenderweise mit 
hoher Selektivitat annahernd zu 1 00 % umgesetzt. 

Die Bildung des Imins 



wurde nur im Spurenbereich (< 0,02 GC-FI.%) beobachtet. 
Hochsieder-Analyse: 

Die Hochsiederbestimmung durcli Vakuum-Kugelrohr-Destillation des Edukts Etiiyl- 
hexanal und von Austragen aus der Etiiinylierung lieferte l<einen Hinweis auf vermeiirte 
Hoclisiederbildung: Edukt: 0,1 Gew.%, Austrage Etiiinylierung: < 0,2 Gew.% Ruck- 
stand). Aucli in der GO- und GC-l\/IS-Analytik konnten keine Aidol-Kondensations- 
produkte identifiziert werden. 




(IV) 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines Propargylalkohols der Formel I 



5 




in der einen Ci^o-Alkyl-, Cs^-Cycloalkyl-, C2.2o-Alkoxyalkyl-, Ce-u-Aryl-, C7.20- 
Alkoxyaryl-, Cy-ao-Aralkyl-, Cy-ao-Alkylaryl-Rest Oder H bedeutet, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man einen entsprechenden Aldehyd der Formel R"'-CHO mit Ace- 
1 0 tylen in Gegenwart von Ammoniak und einer katalytischen Menge eines Alkali- 

metailhydroxids, Erdalkallmetallhydroxids Oder Alkalimetallalkoliolats im Bereioh 
von 0,6 bis 10 Mol%, bezogen auf den eingesetzten Aideliyd, umsetzt. 

2. Verfaliren nacli Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung 
1 5 bei Temperaturen im Bereicii von 0 bis 50°C durclif ulirt. 

3. Verfahren nach den Anspruohen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Umsetzung bei Absolutdrucken im Bereich von 1 bis 30 bar durchfuhrt. 



20 4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 

dass der Aldehyd und das Acetylen in einem Molverhaltnis im Bereich von Alde- 
hyd : Acetylen = 1:1 bis 1 :10 eingesetzt werden. 



5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
25 dass die katalytische Menge an Alkalimetallhydroxid, Erdalkalimetallhydroxld 

Oder Alkalimetallalkoholat im Bereich von 1 bis 10 Mol%, bezogen auf den ein- 
gesetzten Aldehyd, liegt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
30 dass R^ einen C4.io-Alkyl- oder Phenyl-Rest bedeutet. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass R^ 
n-Pentyl oder 3-Heptyl bedeutet 



35 8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 

dass zur Umsetzung zum Propargylalkohol ein Strom enthaltend Acetylen und 
Ammoniak, ein Strom enthaltend den Aldehyd und ein Strom enthaltend das Al- 
kalimetallhydroxid, Erdalkalimetallhydroxld oder Alkalimetallalkoholat gleichzeitig 
in einen Reaktor dosiert werden. 



40 
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9. 
10. 

5 

11. 

10 12. 
13. 

15 

14. 

20 
25 

15. 

30 

16. 



Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei dem Alkoholat um ein Ci«*-Alkoholat handelt. 

Verfahren naoh eInem der vorhergehenden Ansprflche, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei dem Alkalimetall um Natrium Oder Kalium handelt. 

Verfahren nach eInem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei dem Erdalkalimetall um Magnesium Oder Calcium handelt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Alkalimetallalkoholat Oder Metailhydroxid in einem Alkohol gelost oder 
suspendiert ist. 

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkalimetall- 
alkoholat in dem Alkohol, der dem Alkoholat durch Protonierung entspricht, ge- 
lost Oder suspendiert ist. 

Verfahren zur Herstellung eines Allylalkohols der Formel II 



in der R"* eine Bedeutung gemaB der vorhergehenden Anspruche hat, dadurch 
gekennzeichnet, dass man einen Propargylalkohol der Formel I mit einem Ver- 
fahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche herstellt und danach mit 
Wasserstoff in Gegenwart eines Hydrierkataiysators umsetzt. 

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass 
man den Propargylalkohol mit Wasserstoff In Gegenwart von Kohlenmonoxid 
(CO) umsetzt. 

Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Hydrierkatalysator Pd, optional dotiert mit Elementen der III., 
IV., v., VI. Hauptgruppe und/oder der I., II., III., VI., VIL Nebengruppe des Perio- 
densystems der Elemente, enthalt. 

Verfahren. nach einem der drei vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei dem Hydrierkatalysator um einen Dunnschichtkataly- 
sator handelt. 
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18. Verfahren zur Herstellung eines Allylalkohols der Formel III 




In der eine Bedeutung gemaB der vorhergehenden Anspruche hat, dadurch 
gekennzeichnet, dass man einen Allylalkohol der Formel II mit einem Verfahren 
gemaB einem der vier vorhergehenden Anspruche herstellt und danach eine 1 ,3- 
Allylumlagerung durchfiihrt. 
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Verfahren zur Herstellung eines Propargylalkohols und eines Aliylalkohois 
Zusammenfassung 
5 Verfahren zur Herstellung eines Propargylalkohols der Forme! I 



15 





(I). 

in der einen Ci.3o-Alkyl-, Ca-s-CycloalkyI-, C2-2o-Alkoxyalkyl-, Ce-iMryl-, C7.2o-Alkoxy- 
1 0 aryl-, Cr-so-Aralkyi-, C7-2o-Alkylaryl-Rest oder H bedeutet, indem man einen entspre- 
chenden Aldehyd der Formel R^-CHO mit Aoetylen in Gegenwart von Ammoniak und 
einer katalytischen Menge eines Alkalimetallhydroxids, Erdalkalimetallhydroxids oder 
Alkalimetallalkoholats im Bereich von 0,6 bis 1 0 Mo[%, bezogen auf den eingesetzten 
Aldehyd,umsetzt, sowie 



Verfahren zur Herstellung eines Aliylalkohois der Formein II und III 






(II). (ill). 

20 ausgehend von dem erfindungsgemaB hergestellten Propargylalkohol I. 
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